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© Die Erfindung betriffl somit eine Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Herstellung von Polyacetalen in ho- 
mogener Phase in Form eines mit statischen Misch- 
elementen ausgestatteten Stromungsrohres, bei dem 
die statischen Mischelemente a) hintereinander an- 
geordnet sind, b) ihre Lange und ihr Durchmesser 
dem einzelnen Verfahrensschritt entsprechend vari- 
ieren und c) sie nicht durch eingebaute Stauelemen- 
te Oder Engpasse getrennt sind. 
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Die Erfindung betriffi eine Vorrichtung zur kon- 
tinuierlichen Herstellung und weitgehend Endgrup- 
penstabilisierung von Polyacetalen in homogener 
Phase und ihre Verwendung. 

Es sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung 
von Oxymethylenhomo- und Oxymethylencopoly- 
meren aus Formaidehyd oder cyclischen Oligome- 
ren des Formaldehyds, insbesondere Trioxan, in 
Gegenwart von kationisch wirksamen Initiatoren be- 
kannt. Die kontinuierliche Polymerisation der Mono- 
mereh im technischen MaBstab ist beispielsweise 
beschrieben in den Patentschriften US 3 027 352, 
US 3 803 094, D E 1 161 421 , DE 495 228, DEJ _ 



720 358 und DE 30 18 898. Als Polymerisationsre- 
aktoren sind u. a. beschrieben Kneter, Extruder, 
Walzen und Bander. Gemeinsames Merkmal dieser 
Verfahren ist ein wahrend der Polymerisation statt- 
findender Phasenubergang von gasformigen bzw. 
fliissigen Monomeren zum teilkristallinen festen Po- 
lymeren. Dies fuhrt zu Problemen beim Abfuhren 
der frei werdenden Polymerisations- und Kristallisa- 
tionswarme und verursacht in Folge Umsatzeinbu- 
Ben. 

In der Patentschrift EP-B 0 080 656 ist ein 
Verfahren zur kontinuierlichen Massepolymerisation 
von Trioxan in homogener, flussiger Phase bei 
Temperaturen oberhalb von 135'C beschrieben. 
Diese Verfahrensfuhrung vermeidet einen Phasen- 
ubergang wahrend der Polymerisation. Als Polyme- 
risationsreaktoren werden auBer den oben erwahn- 
ten Apparaturen auch Stromungsrohre mit und 
ohne statische Mischer angegeben. Weiterhin wird 
fur den Desaktivierungsreaktor angegeben, daB er 
raumlich so vom Poiymerisationsreaktor getrennt 
jst, daB ein Eindringen des Desaktivators in den 
Poiymerisationsreaktor sicher ausgeschlossen wird. 
Dies wird durch Einbauten wie Engpasse und/oder 
Stauelemente erreicht. Es muB daraus gefolgert 
werden, daB der Desaktivator erst nach den Ab- 
trenneinrichtungen eindosiert wird. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 
stand darin, einen Reaktor zu konzipieren, in dem 
die Herstellung von Polyacetalhomo- und -copoly- 
meren vereinfacht durchgefuhrt werden kann. Sie 
wurde gelost durch einen bestimmten Reaktortyp, 
bei dem die einzelnen Verfahrenszonen, d. h. das 
Mischen der Monomeren und des Initiators, die 
Polymerisationsreaktion, die Desaktivierung ' und 
der weitgehende hydrolytische Abbau der instabi- 
len Kettenenden oder der EndgruppenverschluB, 
flieBend ineinander Obergehen. 

Die Erfindung betrifft somit eine Vorrichtung 
zur kontinuierlichen Herstellung von Polyacetalen in 
homogener Phase in Form eines mit statischen 
Mischelementen ausgestatteten Stromungsrohres, 
bei dem die statischen Mischelemente a) hinterein- 
ander angeordnet sind, b) ihre Lange und ihr 
Durchmesser dem einzelnen Verfahrensschritt ent- 
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sprechend variieren und c) sie nicht durch einge- 
baute Stauelemente oder Engpasse getrennt sind. 

Der Reaktor gemaB der Erfindung ist vorzugs- 
weise aus einzelnen Schussen aufgebaut, so daB 
5 eine hphe Flexibility des Reaktoraufbaus erreicht 
wird. Ein weiterer Vorteii besteht darin, daB der 
Reaktor keine mechanisch bewegten Teile enthalt 
und somit wenig storanfallig ist. Der schufiweise 
zusammengebaute Reaktor ist uber die gesamte 
io Lange mit statischen Mischelementen bestuckt. Als 
statische Mischer sind beispielsweise SMX- oder 
SMR-Mischer der Firma SUL2ER (Winterthur, 
— — Schweiz), -Kenics-Mischer -(Ghemineer- Clevepad^ 
Ltd., West Meadows, England) oder andere stati- 
sche Mischelemente einsetzbar. Der innere Durch- 
messer und die Lange des einzelnen Reaktor- 
schusses ist abhangig vom gewiinschten Durch- 
satz, vom dort durchzufuhrenden Verfahrensschritt 
und von der Viskositat des in dem Abschnitt er- 
20 zeugten Produkts. Durch diese Anordnung des Re- 
aktors wird ein enges Verweilzeitspektrum des Re- 
aktionsgutes ermoglicht, das fur eine hone Pro- 
duktqualitat notwendig und erforderlich ist. 

Der Reaktor gemaB der Erfindung ist aus vier 
25 Zonen aufgebaut, der Mischungszone, in der zwei 
niederviskose Bestandteile, die Monomeren und 
der Initiator gemischt werden, die Polymerisations- 
zone, in der die Polymerisation stattfindet, die Des- 
aktivatoreinmischzone, in der die hochviskose Poly- 
30 merschmelze mit niederviskosem Desaktivator ver- 
setzt wird und die Desaktivierungs- und Stabilisie- 
rungszone, in der die Desaktivierung und die Stabi- 
lisierung vorgenommen und vervollstandigt werden. 
Die Stabilisierung wird durch den hydrolytischen 
35 Abbau der instabilen Kettenenden bei Poiyacetal- 
copolymeren bzw. einem EndgruppenverschluB bei 
Polyacetalhomopolymeren ermoglicht. Die einzel- 
nen Verfahrenszonen gehen flieBend ineinander 
uber. Das Ende der Poiymerisationszone wird fest- 
40 gelegt durch die Stelle der Zugabe des Desaktivat- 
ors. Vorzugsweise wird eine rasche Einmischung 
des Desaktivators ermoglicht, wenn man in dieser 
Zone kurzfristig die Scherung erhoht. Dies kann 
erreicht werden durch eine Verringerung des Reak- 
45 tordurchmessers, wobei die Eindosierung zu Be- 
ginn der Verjungung erfolgt, oder durch anders 
gestaltete statische Mischelemente. 

Urn die in den einzelnen Verfahrenszonen ein- 
zuhaltenden Verweilzeiten einzustellen, ist es erfor- 
50 derlich, die Lange und den Durchmesser der ein- 
zelenen Mischelemente den betreffenden Verfah- 
rensschritten anzupassen. 

In der Initiierungszone sind die statischen 
Mischelemente und der Reaktordurchmesser so zu 
55 dimensionieren, daB maximal eine Verweilzeit von 
0,1 bis 10 Sekunden, vorzugsweise 0,5 bis 5 und 
insbesondere 0,5 bis 2 Sekunden eingehalten wird, 
ohne daB eine Polymerisation stattfindet. Die Zeit 
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soil allein dazu ausreichen, urn eine einwandfreie 
Mischung der Ausgangsmaterialien zu gewahrlei- 
sten. 

In der Polymerisationszone sind die statischen 
Mischelumente und der Reaktordurchmesser so 
auszugestalten, daB die Polymerisationsverweilzeit 
0.1 bis 10 Minuten, bevorzugt 0,3 bis 5 Minuten 
und insbesondere 0,5 bis 2 Minuten betragt. Unter 
diesen Bedingungen sind Umsatze von 60 bis 80 
% erreichbar. 

Die Verweilzeit in der sich anschlieBenden Des- 
aktivicrungs- und Stabilisierungszone liegt bei 0,2 
bic 15 Minuten, bevorzugt bei 1 bis 10 Minuten und 
mcbosondere bei 2 bis 5 Minuten. 

Umor Stabilisierung ist der hydrolytische Ab- 
Uui <iof mstabilen Kettenenden bei den Polyacetal- 
c«:i-i-ymofon bzw. der EndgruppenverschluB bei 
iv-n Poiyacotalhomopolymeren zu verstehen. 

O^f D»uck im Reaktor, im allgemeinen £ 15 
u-f wrrd itxsr ein Drosselventil am Reaktoraus- 
-;. : ntj ,>irvj»;sinllt, uber das das Produkt auch auf 
Atmosph.'ir^ndruck entspannt wird, wobei es spon- 

tan O' Starr! 

Das den Reaktor verlassende Polymerisat muB 
ven Rcstmonomeren, Abbauprodukten wie Formal- 
dehyd. sowie Amin und Wasser befreit werden. 
Dies geschieht - wie bekannt - zum Beispiel in 
cmer Flashkammer und anschlieBender Entga- 
sunqsextrusion. Gegebenenfalls kann bei den Po- 
lyacetalcopolymeren ein weiterer Stabilisierungs- 
schritt auf dem Entgasungsextruder vorgenommen 
werden. 

Eine Schemazeichnung des erfindungsgema- 
Ben Reaktors zeigt die Figur. 
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4. Vorrichtung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die statischen Mischele- 
mente und der Durchmesser in der Polymeri- 
sationszone so dimensioniert sind, daB die Po- 
lymerisationszeit 0,1 bis 10 Minuten betragt. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verweilzeit in der 
Desaktivierungs- und Stabilisierungszone 0,2 
bis 15 Minuten betragt. 

6. Vorrichtung nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Vorrichtung ein Entgasungsaggregat 
angeschlossen ist. 

7. Verwendung einer Vorrichtung nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 zur 
kontinuierlichen Herstellung von Polyacetalen 
in homogener Phase. 
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1. Vorrichtung in Form eines mit statischen 
Mischelementen ausgestatteten Stromungsroh- 
res zur Herstellung von Polyacetalen, dadurch 40 
gekennzeichnet, daB die statischen Mischele- 
mente a) hintereinander angeordnet sind, b) 
ihre Lange und ihre Durchmesser dem einzel- 
nen Verfahrensschritt entsprechend variieren 
und c) sie nicht durch eingebaute Stauelemen- 45 
te oder Engpasse getrennt sind. 



Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vorrichtung eine Mischungs- 
zone, eine Polymerisationszone, eine Desakti- 
vatoreinmischzone und eine Desaktivierungs- 
bzw. Stabilisierungszone aufweist. 
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Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die statischen Mischele- 
mente und der Durchmesser in der Intiierungs- 
zone so dimensioniert sind, daB eine Verweil- 
zeit von 0,1 bis 10 Sekunden eingehalten wird. 
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© Die Erfindung betrifft somit eine Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Herstellung von Polyacetalen in ho- 
mogener Phase in Form eines mit statischen Misch- 
elementen ausgestatteten Stromungsrohres, bei dem 
die statischen Mischelemente a) hintereinander an- 
geordnet sind, b) ihre Lange und ihr Durchmesser 
dem einzelnen Verfahrensschritt entsprechend vari- 
ieren und c) sie nicht durch eingebaute Stauelemen- 
te oder Engpasse getrennt sind. 
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